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Summary 
Near"infrared spectroscopy was employed to discriminate cultivars and to analysis quantity 
of protein in barley seeds in Saga Prefecture. Two cultivars， Amaginijou and Nishinogourudo， 
were clearly discriminated from each other by raw infrared spectra (RIS) at two wavelengths， 
1716 and 1744 nm， and by the secondary derivativ日sp巴ctra(SDS) at 1336 and 1714 nm. The 
protein contents was successfully determined RIS at 2140， 2156 and 2244 nm. At these three 
wavelengths， thεcalibration equation showed that the multiple linεr correlation coefficient (R)， 
standard error of calibration (SEC) and bias-corrected standard error of pr巴diction(SEP) were 
0.95，0.26 and 0.17， respectively. Values of R， SEC and SEP， successfully measured by SDS at 1386 
and 2166 nm， were 0.95， 0.26 and 0.18， rεspectively. 
Key words: N ondestructive measurement， Barl巴y，Variety discrimination， Protein content， Near 
-infrared (NIR) spectroscopy 
1.鰭奮
佐賀県は佐賀平野を中心に水稲の裏作作物としての二条大麦の生産が盛んで、ある.二条大麦
はど-}レ大麦として取引すると普通大麦の場合よりも有利であるが，ビールメーカーと農家と
の契約栽培となっている.契約栽培におけるどール大麦の品質規格は，タンパク質含量，発芽
勢，整粒歩合等であるが，これらの基準を満たさないものは，食糧用及び飼料用の普通大粒大
として出回ることになる.佐賀県のビール大麦の契約数量は栃木県に次いで全国 2位1)であ
るが，平成5年度産大変については，佐賀県のビール大麦の契約達成率は69.7%であったへそ
こで，大麦の品質を簡便かつ迅速に測定する為の測定法の開発が望まれている.
*現在鹿児島大学大学続連合農学研究科
**現在株式会社オニザキコーポレーション
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近年，近赤外分光法による化学成分の定量分析は，農産物をはじめとする多くの分野で利用
されている.米国農務省の穀物検査局(FGI創刊こおいては，小麦のタンパク質，大主主のタンパ
ク質及び脂質の測定法の公定法として採用されている九また，国内においてはヲ米の食味計5)
や醤油の工程管理などに応掃されている.さらに，平成6年度から薦糖含量に基づくサトウキ
どの品質取引が開始されるが，撰糖含量、測潔測1定の公定法として近2藷赤古示=外分光法が採用されている叫
本実験ではラ二条大麦の品種毎の品質特性を迅速かつ簡便に測定するための手法を開発する
ことを目的とし，近赤外分光法によるビール大麦の品種判別及びタンパク質定量分析について
検討した.
2.材料現び方法
2. 1 供試材料
供試した大麦 (Hordeumdistichum L. emend. LAMARK)は，平成4年度に佐賀県内で
栽培されたものでラ品種は，あまぎ二条とニシノゴールドである.サンプリングは，収穫後に
共同乾燥施設において水分合量14%を目安に乾燥調整された試料を，ランダムに48検体採取し
た.そのうち，あまぎ二条は42検体，ニシノゴールドは 6検体であった.
2. 2 データ測定手)1漢
Fig.lにサンプリングからデータ測定までの手1援を示した.試料は，サンプリングした後， J 
A佐賀経済連の準低温倉庫 (1ST)で一時保存した.試料の近赤外吸収スペクトル測定は，各
試料を自動送り装置付き米用粉砕器(佐竹製作所，オートクラッシャー)により粉砕し9 粉砕
Kjeldahl analysis NIR analysis 
M巴asurementfor protein contents 
Fig. 1 Procedure of sample prepara-
tion for Kj巴ldahland NIR analysis 
直後から25Tの恒温室に約 1時間保管した後に行った.近赤外分光分析装置はプラン@ルーペ
社製9 インフラライザー500を用いた.スペクトルは， 1l00~2500nm の範囲を 2 nmの波長間
関で走査瀦定した.また，試料表面からの光の反射や散乱の影響を除去し，吸収帯の位置を明
確にするために，このスペクトル(以降，原スペクトルとする)に二次微分処理をして， 2次
微分スペクトノレを求めた. 2次微分スペクトルにおける吸収帯は，下向きのピークとなる.以
下に 2次微分の条件を示した.
wavelength between output point : 4.0nm 
(波長の出力間隔)
wavelength in moving average : 24.0nm 
(移動平均の間隔)
wavelength per derivative segment : 24.0nm 
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(微分セグメントの波長)
wavelength between derivative segments : 30.0nm 
(微分セグメント間の波長)
二次微分スペクトルは， 1l54~2446nm の範囲で， 4nm の波長間隔となる.品種判別及びタン
パク質定量分析には，原スペクトル及び2次微分スペクトルを用いた.
試料のタンパク質含量測定は， ミクロケルダール法 (Nx6.25) により行った@ケノレ夕、ー ノレ
分析は，佐賀県農業研究センター食品流通研究室で行った.タンパク質含量の単位は，%db(乾
物基準%)とした.
2. 3 品撞判別手)1演
品種判別はマハラノピス汎距離による判別分析に
より行った.Fig.2に，品撞判別の予}I震を示した7)
判別する品種は，あまざニ条とニシノゴールドの 2
品種とした.また，試料は，各品種のタンパク費値
が同程度のものを 6個体ずつ用いた.Tab.lにラ品
種判別に用いた，あまぎこ条とニシノゴールドの基
礎統計値を示した.
半日別分析は，品種名を目的変数，原スベクトル及
び2次微分スペクトルデータをそれぞれ説明変数と
し，近赤外分光器に付属の IDASPROGRAMを用
いて行二った.
Fig.2 Procedure of c1iscriminant analysis 
Tabl日1 Statistic values of protein content in barley for 
c1iscriminant analysis 
n Range (%c1b) Mean (%c1b) S.D 
Amaginijou 6 
Nishinogourudo 6 
ロ:Number of samples tested 
S.D. : Stanclarcl deviaiion 
%db : % on dry bases 
2. 4 タンパク質定量分析手)1康
8.19~9.63 
8.13~9.19 
8.74 
8.75 
0.53 
0‘45 
タンパク質定量分析は重回帰分析を用いて行った.Fig. 3に，重回帰分析による検量線の作成
と評価の手!療を示した.まずラ試料を， ミクロケルダール法により測定したタンパク質値に基
づき，検量線作成用試料 (Calibrationset) と評価用試料 (Predictionset)に分けた.その諜
に，両試料の成分値が広い範聞で均等に分布するように，また，検量線作成用試料は，評価用
試料よりもタンパク質値のレンジが幅広くなるようにサンプリングした.Tab.2に検量線作成
用試料と評f商用試料の基礎統計植を示した.
重回帰分析は，タンパク質値を目的変数，原スペクトル及び2次微分スベクトルデータをそ
れぞれ説明変数とし，変数増加法により行った.次に，作成した検量線を用いて，評価用試料
のタンパク質値を計算し，ミクロケルダール法による測定値と比較することで検量線の精度を
検証した.また，重回帰分析は， IDAS PROGRAMを用いて行った.
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Sampl出
Calibration set 
Computed constituent value 
Checking th邑performanceof the calibration equation 
Procedure of multiple regression analysis Fig， 3 
Table 2 Statistic values of protein content in barley for 
multiple liner regression 
S，Dω Mean (%db) Range (%db) n 
9，36 0，79 
9，40 0，58 
8， 06~ 10，81 
8 ， 38~10 ， 38 
34 
14 
Calibration set 
Pr巴dictions巴t
n : Number of samples tested 
S.D， : Standard deviation 
%db : % on dry bases 
3 .結果及び考察
3. 1 大変の近赤外吸収スペクトル
Fig， 4に，大麦の近赤外吸収スペクトルを示した.以降，これを原スペクトルとする. 1450， 
1930nm付近の上向きのピークは水に由来するものである.また2100nm付近のピークはデンプ
ンに由来するものである別.Fig， 5にFig，4に示した原スペクトルの 2次微分スベクトルを示し
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た.原スペクトル同様に， 1450， 1930nm付近の下向きのピークは水に， 2100nm付近のピーク
はデンプンに由来するものである.また， 1198， 1706， 2282nm付近の下向きのピークは主にタ
ンパク質に由来する吸収帯であるへつまり，原スペクトルに 2次微分を施すことにより，原ス
ペクトルで、は確認が困難であった吸収帯を明確にできた.
3. 2 品種判別
原スベクトルによる判別分析を行った結果， 1716nmと1744nmの2波長において，最も品種
聞の吸光度の惹が大きしこの 2波長により判別率100%で各試料の品種が判別可能であった.
以下に， 1716， 1744nmの吸光度による判別式そ示す.
ここで， Dは判別関数， L (;1)は原スペクトルにおける吸光度(log(l/札)Jである.この時，
両品韓関のマハラノピス汎距離は9.60，グループ内距離は，あまぎニ条が1.41，ニシノゴール
ドが1.42であった.
Fig.6に， 1716， 1744nmにおける吸光度の
プロットを示した.これより，あまぎ二条と
ニシノゴールドは， 1716， 1744nmにおける原
スペクトルの吸光度において，同一品種内で
高い相関を持つことがわかった.この時，あ
まぎ二条の相関係数rは1.00，回帰式はy=
3.5e-3-Xで示された.また，ニシノゴールド
は， rが1.00，Y=7.7e-3-Xであった.
選択波長の吸収帯付近の帰属を確認すると，
1744nmはS-H伸縮振動の 1次倍音， 1716 
nmはC-H1伸申縮按動の 1次倍音であつた叫
2次微分スぺクトルによる判別分析の結果'
1臼33羽6，1714nmの2波長において，最も品種間
の差が大きし原スペクトル同様に判別
100%で各試料の品種が特別可能であった.
Y = 3.5 e-3十 X
r = 1.00 
2500 2300 1300 
0.15 
1100 
?? ?
?
?
???
?
???
?
?
?
Y=7.7e-3+ X 
r = 1.00 
0.232 
0.226 0.230 0.234 0.238 
Absorbance at 1716nm [log(l!R)] 
@ 
‘ 
0.244 
0.240 
0.236 
? ? ? ? ? ? ?
?
?????
? ? ?
〈
(1744) (1716)十0.316L D =0.417L 
Fig. 6 Absorbance plots for two variety of 
barley at the two wavelength in original 
NIR spectra 
ここで， L (Il)は2次微分スペクトルにおけ
る吸光度 [d21og(1/孔)Jである.この時，
両品種聞のマハラノビス汎距離は19.10，グ
ループ内距離は9 あまぎニ条:1.55，ニシ
ノゴールド:1.27であった.
Fig.7に1336，1714nmにおける吸光度の
プロットを示した.これより，あまぎ二条
とニシノゴールドは， 1336， 1714nmにおけ
る2次微分スペクトルの吸光度において，
同一品種内で高い相関を持つことがわかっ
た@この時，あまざこ条は rが0.99，y= 
8.1e-4-1.1Xであった.また，ニシノゴー
ルドは， r が0.90，回帰式はy= 1. 6e~3- 1. 4Xであった.
選択波長の吸収帯付近の帰属を確認すると， 1714nmはC一Hイ伸申縮振動の l次{倍音音でで、あつた叫
以上の結巣より，近赤外分光法によりビール大麦の品種判別が可能であることがわかった.
判別率は，原スペクトノレ及び2次微分スペクトルともに100%であるが，同一品種内における吸
光度の相関は，原スペクトルが2次微分スペクトルよりも高い値となった.従って，ビーJレ大
麦の品種判耳IJは，原スペクトノレを用いて十分に可能であることが示唆された.今後，さらに多
くの品種を用いた判別を試み，実利用への可能性を検討する必要がある.
Amaginijou 
Nishinogourudo 
合0.0095
0.0072 0.0076 0.0080 
Absorbance at 1336nm [d 2!og(1!R)] 
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2波長の判別式を示す.
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以下に，
(1714) (1336)十1.797 L Dニ 0.095L
Fig‘7 Absorbance plots for two variety of 
barley at the two wavelength in 2nd deriv-
ative NIR spectr呂
3. 3 タンパク鷺定量分析
Tab.3に原スペクトルによる重回帰分析の結果を示した. 1 ~ 5波長の重回帰式を見ると，
波長数が増えるに従い，重相関係数Rは大きくなり，検量線作成時の標準誤差 (SEC)は減少
した.しかし，評価用試料のタンパク質イ践を計算した際の標準誤差 (SEP)は， 3波長の検量
線において最小となり， 4波長以降の SEPは増加していった.従って， 2140， 2156， 2244nmの
3波長を説明変数とした検量線が最も高精度であると判定された.以下に検量綿の式を示した.
Table 3 Multipl巴 linearr巴gres弓ionanalysis of originalNIR spectrafor protei日 contentin barley 
Wavelength selected (nm) Multiple regr出 sioncoefficient 
λlλ2λ3λ4λko k， k2 kk， k， R SEC SEP Bias 
2108 45.38 -85.03 0.8ω0.407 0.199 0.078 
21402156 21.52 -1122.80 1121.23 0.934 0.291 0.190 0.028 
0.954 0.251 0.205 0.062 
2200.20 0 . 966 0 . 219 () . 309 0 . 041
1388.26 967.65 
2014.89 2963.69 
2140215622442240 24.34 -1722.522107.29 
2116 2164 2244 2240 2212 22.59 -1194.19 2431.12 
R : Multiple correlation coefficient 
SEC : Standard error of calibration 
SEP : Bias-corrected standard error of prediction 
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Protein(%db) =24.22十2375.64L (2156)-1924.57L (2140)-447.73L (2244) 
ここで， Protein (%db)は近赤外法による大麦中のタンパク
ける吸光度(log(l/RJ] である@
この時 Rは0.95，SECは0.26，SEPは ( 
0.17，バイアスは0.01であった O 予潤債と実 室
11.0 
測値において t検定を行った結果 1%の危険 τ 10.0 
率で有意に適合し，実用可能であった. 書
各選択波長付近の吸収帯を確認するとヲ 宮 9.0 
2140n111はC-HとC=Cの伸縮振動の結合 選
，2156n111はN-Hの2次倍音， C-Hの伸縮 包 8.0 
振動及びC=oの伸縮結合振動ヲ C=oの伸 邑
縮振動とアミド111結合援動， 2244n111は， N "-< 7.0 
廷の伸縮援動と NH3十の変魚振動の結合音 7.0 
であると考えられた9)
L(，-l)は原スペクトルにお
A Prediction set 
R = 0.950 
SEC = 0.257 
SEP = 0.170 
Bias = 0.012 
8.0 9.0 10.0 11.0 
Lab. an呂Jysisvalue (O/Odb) 
Fig.8 tこ，原スベクトルの 3波長検量線に
よる評価用試料のタンパク質予測値とケル
夕、ール分析値を示した.
Fig. 8 Plot of actual and computed protein 
content in barley using original NIR 
Tab.4に， 2次微分スペクトルによる重回
帰分析の結果を示した.原スペクトル同様に，
選択波長が増加するに従い， 1ミは大きくなり
SECは減少した.しかし， SEPを見ると，
2166， 1686n111の2波長の検量線において最
も小さな値となったため， 2波長の検量線を
採用した。以下に検葉線の式を示した.
Protein (%db)ニ 19.13-1611.68
x L (2166)十760.63x L (1686) 
ここで， L(，-l)は 2次微分スペクトルにおける
spectr乱
3110L A Pr号dictionset 
S ロZO υZ
10.0 
a令ロ由o h 同d 噌 9.0 
8.0レノ R = 0.947 
3 に5J 
SEC = 0.260 
SEP = 0.182 
Bias=“0.027 
7.0 
7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 
Actua! protein content (O/Odb) 
Fig. 9 Plot of actu昌l註ndcomputed protein 
content in barl日yusing 2nd derivative 
NIR spectra 
Table 4 Multiple linear regression analysis of 2nd derivative NIR sp巴ctrafor protein content in barley 
Wavelength selected (nm) Multiple regression coefficient 
λ1 λ2 λ3 λ4 λs ko k， k， k3 k4 l王5 R SEC SEP Bias 
2166 16.69 2197.62 0.936 (). 282 0.190 -(). 036 
2166 1686 2038 16.1ヲー1832.42 -1148.22 379司68 0.953 0.249 0.207 -0.009 
1614 1686 1946 1718 4.15 2201. 71 …3758.50 '274.34 965.80 0.963 0.226 0.207 -0.050 
2386 1686 1886 1718 2370 1.89 …1167.13 -4361.40 295.74 -1272.14 1978.17 0.968 0.214 0.210 -0.015 
R : Mutiple correlation coefficient 
SEC : Standard error of calibration 
SEP : Bias-corrected standard error of prediction 
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吸光度 (d2]og(1/札))である.
この時， Rは0.95，SECは0.26，SEPは0.18，バイアスは 0.03であった.
各選択波長付近の吸収帯を確認すると， 2泣166白nmはC一Hの非対称{伸申縮振動と C-Hの変形結
合振動10引)川11)，16倒86伽nmはC-Hのイ伸申縮振動の 1次倍音(は16槌85nm) と考えられた引
Fig.9に， 2次微分スペクトルの 2波長検量織による評価用試料のタンパク費予測値とケル
ダール分析値を示した.
以上の結果より，近赤外分光法によるビール大変のタンパク質定量分析は， 2次微分スペク
トルよりも原スペクトルのほうが良好な結果となった.また，品種間に区別なくタンパク賢定
量分析が可能であった.今後は，さらにデータ蓄積をはかり，検量線の精度を向上させるとと
もに栽培年度や地域が検最線に与える影響を検討する必要があると思われた.
摘 要
近赤外分光法によるビーノレ大麦の品種判別及びタンパク質定量分析を試みた.供試した大麦
(Hordeum distichum L. emend. LAMARK)は，平成4年度に佐賀県内9地区で栽培され
たもので，品種は，あまぎ二条とニシノゴールドである.
1 )品種判別は，原スペクトルにおける1716，1744nm， 2次微分スペクトルにおける1336，1714 
nmにおいて，判別率100%で判別可能であった.
2 )判別分析による選択波長の吸光度は，同一品種内で高い栢関が認められた.
3 )原スペクト/レによるタンパク質定量分析は， 2140， 2156， 2244nmの3波長の吸光度を説明
変数とする震回帰式で可能であった.この時， R =0.95， SEC=0.26， SEP=0.17，バイアス=
0.01であった。
4) 2次微分スベクトルによるタンパク質定量分析は， 2166， 1686nmの2波長の吸光度を説明
変数とする重回帰式で可能であった.この時， Rニ0.95，SEC=0.26， SEP=0.18，バイアス=
0.03であった.
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